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1. Equilibrio quimico.

En teoria, todas las reacciones quimicas
som reversibles, es decir, existe la posibilidac
de gue todos los stomes de las moléculas de
bos productos de la reaccidn se reordenen pa-
ra formar las moléculas de bos reactantes. Si
I mol de nitrdgena y 3 moles de hidrdgeno se
mezclan en un recipiente a 200°C a una pre-
sidn constante de 1 aimi, se obtiene un rendi-
miento de 15,3 por ciento de amoniaco como
producto. 5i 2 moles de amoniaco puro se co-
locan en wn recipiente similar a la misma pre-
00 y lemperatura, todo, exceptuando un
13,3 por ciento de amoniace, se dewompone
cn hidrdgeno y nitrgeno. Estos datos mues-
tran que la reaccidn es reversible.

Lo anterior quiere decir que en las reac-
ciofes quimicas el movimiento de las parii-
culas no cesa nunca y las reacciones se detie-
nen en forma aparente, ya que sicmpre va a
existir la posibilidad de regeneracién de los
productos:

REACTANTES * ——, PRODUCTOS

Se dice que hay equilibrio quimico cuando
los reactantes se forman con la misma veloci-
dad que los productos, de 13l manera qoe la
compasicidn de la mezcla es constante y no
varia com el tiempo. Debe entenderse gue un
sistema de esta naturaleza vene que ser dina-
mico, aunque aparente ser estitico, puesto
que a nivel molecular las dos tendencias (di-
recta e inversa) continian actuando:

directa
Reactanies '—. Productos

inversa
El cquilibrio quimico es una situacion di-
namica én la cual la reaccion directa v s in-
wersa s presentan al mismo tiempo; la velo-
cidad de la reaceidn directa o5 igual a la velo-
culad de [a reaccion inversa.

Constanie de equilibrio:

Para cualguicr reaceion elemental pene-
ral:

—

aA + bB
—%

o 4 dD

:::_ ley de accion de masas nos peremite escri-
.
F]cal]?cidad de la reaccicn directa = Ki [A]

welocidad de la reaccion inversa = K2[C) ©
1o

Puesio que en ¢l equilibrio la velocidad de
la reaccidn directa es igual o In velocidad de
reaccion inversa, podemos escribir:

vebocudad de la reaccidn directa = velogcidad
de [a reaccion inversa
Ei [AF[B[" = Kz [C]F D]



Principio de Le Chatelier y Braun:

Los efectos sobre un sistema en equilibrio
fue tienen factores tales como ooncentra-
cidin, presidn y temperatura g explican en
funcidn del principsa de Le Chatelier y
Braun, que dice:

“Cuando @ aplica una sccidn penurba-
dora a un sistema en equilibrio, el sistema
s¢ reajusta a si mismo en una diteccién
que tenderd a eliminar la sccidn perturba-
dora ¥ recuperar el equilibrio.™

Tipos de equilibrios.

a) Equilibrio homogéneo:

Es aquel en el coal tosdos los participantes
s¢ encuentran en ¢l mismo estado fisico, por
ejemple, 1odos en solucitn o lodod gaieosos:

R

Ma*® + CI"+ H' + OH —,
H* + CI 4 Na™ + OH" (en solucidn)
Mz + 3H: ", INH: (gaseoso)
Equilibrio homogénen gaeoso:

En bos equilibrios paseosos se utiliza la
comstante de equilibrio en funcion de las pre-
sioncs parciales yio en funcidn de las concen-
traciones molares.

Los valores numéricos de las constantes no
SO0 |05 MIiSMOs pars Teacciones gaseosas en
las cuales existe wariacidn cn el nimero de
muoléculas.

Reacciones gaseosas sin cambio en el
mimero de moléewlas:

Comsaderemos la reaccion:
Hz + 2 v———* ZHI

Edta ex una reaccidn equivelumeétrica: 2
voliimenes reactantes y 2 volimenes produc-
to, por ko tanto s a2, nl2 v nHI son los me-
les presentes en el equilibrio, v V es el volu-
men del sistema, resulta entonces gue las
m;ucmracinnu respectivas en maleslitro
serdn:

nH:z nlz HI
Cr=__ . Cize . CHi = l_
v v v

La expresidn de la constante de equilibrio
de |a reaccion es:

(nHIY
(nHz) {nlz)

El volumen ha desaparecido del resuliado
final, y no necesita ser conocido como dato,
¥8 quc £ una reaccidn 4 volumen constante,
siendo este hecho caracteristion de las reac.
ciones en las cuales el nomero de moléculas
totales permanece incambiable.

51 se conoce la constante de equilibrio pa-
ra Lo reaceitn, es posible ealenlar la compaosi-
cidn del sisiema en el equilibrio, para unas
condiciones iniciales dadas y a una tempera-
tura fija. Supongamos una mezcla de “a”
mioles de hidrdgenos v "b" moles de yodos,
I cual se calienta hasta que se obienga el
equilibrio. 5i en el punto de equilibrio se ha-
llz que ha dessparecido “x™ moles de cada
uno de los gases originales, el sistema con-
tendrd en el equilibrio; (a - x) moles de hi-
drigeno, (b= x) moles de yodo v 2x moles de
HIL Incluyendo estos valores en la expresiin
de la constante de equilibrio, se tiene que:

& 2t
K = =
[a-x) (b-x)

Ejemplo:

Una mezela de | mol de Hzy | mol de [2se
calentd a una cierta temperatura hasta que se
obtuvo el equilibrio y en el cual K = 49, Cal-
cular los moles formados de Hi en el punto
de equilibric,

Respuesta:

Mlobes iniciales: H2 = 1; 12 = I HI = 0
Belobes pg:adng.- Hx = w1 =x; HI =10
Moles producidos: H2 = ;12 = 0; HI = 2x
Mlokes finales: Ha = 1—x: 2= 1-x: HI = 2x.

{a—x)(b—x)

Por lo tanto, aplicando la expresidn de la
Constante de Equilibrio:

(HT)®
{Hz) (12}
Recmplazando nos queda:
4x*
= ——— yaquea =b
fa=xp



Por lo tanto:

-I;l|_1
A —
(1-x¥

Extrayendo raiz cusdrada a ambos miem-
bros:

2x
T= ——
1-x

Despejando: x = 0,78
Mrlesde HI = 2x = 220,78 = 1,56 ma-
les.

Reacclones gaseosas con cambio en el
niamers de mobéculas:

En estos casos, la composicion del sistema
en el equilibric depende de 1a presidn total.
Todo aumente en la presidn corrers la com-
posicidn del cquilibrie hacia el lado en el cual
hay dismimscion en el mimero de moléculas,
Es importante aclarar que la presidn cambia
solamente la posseiin del equilibrio, es decir,
la composicion del sistema en equilibrio. pe-
rev Ia constante de equilibrio no resulla afec-
tada por el cambic en la presson, Por ejem-
plo, para el equilibrio: 302 + 120k
S01; s aumentamos la presicn, el equilibria,
se desplaza hacia los productos, pero la cons-
tante de equilibrio permanece inalterable.

a2, Equilibrio hemogéneo liguido:
Renceiones de esterifcaciin:

En la reaccidn reversible  sigulente:
CHCOO ) + CzHs MG . —
CHaCOO—CzHs0ig) + HzOlig) se sabe gue si
se mezcla una masa molar de dcido acético
com una masa molar de etancl, a HHPC, en
un recipiente cerrado, la reaccidn cesa cuan-
div las dos terceras partes de la masa molar
tanto del deido acético como del aleohol se
han gastado para formar la misma cantidad
maolar correspondiente de éster ¥ agua, de-
jando sin reaccionar la tercera parte de un
mol de deido v la tercera parte de un maol de
aloohol. Esto puede represenlarse oomd si-
Eue:

Cantidaches iniciales;

1 mol 1 mol 0l 0 mal

CHIOMIH + CHYOH

. —* O THCaHs & Hi

14

Cantidades finales:

113 mol Vimol 23 mal 253 mol

Por otro lndo, si se invierte este proceds-
micnto, de tal forma que se inicie por la mez-
cla de un mol de acetato de etilo ¥ un mol de
agua, la resceson cesa cuando s ha transfor-
mado la tercera parte de cada uno de estos
reactivos, Asl, la reaccion diresta procede
hasta que la composicidn de la mezcla es
idéntica con ka obtenida en la reaccion inver-
sa, utilizando las cantidades molares de reac-
tivess que se senalan en la couacion.

Si representamos por a, b, d v e kos mokes
de dcido, alcohol, éster y agua, respectiva-
mente, que s¢ hallan inicialmente presentes
en “W" litros de la mezcla y ademiis “x” sea el
nitmero de moles adicionales de éster y agua
que s¢ han formado cuando el sistema abean-
za ¢l equilibrio, tendremos que las concen-
truciones de las sustancias en ¢l equilibrbo se-
ram:

Cieida = 3V Cupooha = BV
C

ooy = AHEVIC, = e wVL

agua
Aplicando la Constanie de Equilibrio:

o Coster Cogu _ O+0(e+D

Cieido  Calcohol
Se sabe que cuando se mezclan cantidades
maolares iguales de dcido acéiico y ctanol, a
L0, la reaccidn continia hasta gque los 273
de cada uno de los componentes de la mezcla
s transforman en éster y agua. Tendremos,
aplicando la constante de equilibrio:

{ax) (b-x)

2ix23
K= —me—— =
13x 13

40

El valor determinado de K = 4,0 pucde
emplearse para calcular composicsones de
equilibrio para distintas concentraciones ini-
cinles,

Ejempla:
Calcular la composician on e equilitrio al

reaccionar 3 maoles de dcido acético con 3
moles de etanol, en un tubo sellado a 100°C.



Respuesda:

Sea "7 nimero de moles formados de és-
ter v agua, el nomero de moles de dcido ¥
etanod sobrante en el equilibrio es (3-x)_

Reemplazando en la constante de equili-
bric:

XX H.'z
e (3-x)(3-x) ) 3
Extrayendo raiz cuadrada;
X
2= de donde x= 2,

Por ko tanto, la composicidn en el equili-
hricr e

Ester = 2 males; Agua = 2 moles;
Etanol = 1 mel; Acido = 1 mol.
4.3,  Egquilibrio homogéneo en soluckin:
Sistemas ignicoss Para bos equilibrios en
que participan iones se utilizan las mismas
conclusiones visias para los sistemas anterio-
res. Distinguiéndose solo entre electrifitos
fuertes y débiles. En una solucidn de un elee-
trélito débil existe equilibrio entre las formas
idmicas y molecular de la sustancia, Asi ten-
dremos. por ejemple, para un deido HA dé-
bil: HA + HxD*——, H1O* + A" La
constante del equilibrio, considerando a la
concentracidn de apea como constante, es:

[HsO"][A7]
[HA]

Esta constante se llama, también, Cons-
tante de lonizacidn,

Hay muchas regcciones quimicas que en-
vuelven unos iones con olros o Knes con so-
lutos no wonizados. Asi, un cjemplo de la re-
mocidn de una sal de sodio de un deido débil
con otro dcido débil s ilustra por la ecuacidn
sigaiente;

Ma' +Ac+HMNO: +—, Na*+ NOz+ HAc

Como se mantiens invariable ¢l idn Ma™
en ambos lados de la ecuacion, se acostum-

bra suprimirlo. escribi¢ndose la ecuacidn
sl

Ac + HNOz — N3 + Hac

Dve donde la constante de equilibrio gue-
da;

[HAz] [MO35)

[Ac] [HNO:|
Ejempla:

Se mezcla un litro de una solucitn 0,2M de
MaAc com un litro de otra solucidn también

0.2M de HNOz, Caleular la composicion de
la mezcla en el equilibrin. K = 25

Respuesta:
Dado que ol volumen de la mezcla es 2 litros,
la comeentracidn en ésta de los componenics
orginales es:
Nadc = 0.1; HMOz = 0,1,

Llamondo “x" la concentracion del ion
NG en el equilibric y de HAc también, ten-

dremos que en el equilibric la composicidn
B

NO: = 5: HAc = x; HNO2 = 0,1-x;
Mgt = 0,1-x

Reemplazando en la constante de equili-
brio:

X-X

r
L
I

(0, 1=x} (0 1=x}

3:‘

= —

{0, 1-x)*
Extrayendo raiz cuadrada:
x

(0,1-x)

de donde x = 008330,
Luggn, la composicién en equiliboio es:

NOz = (L0833 HAc = (10833
HNOR = 0,0167; Ao = 00147

b) Equilibrio heterogéneo:

Es aguel en gue los participanies se en-
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cuentian en distinlo etado fisico. Por cjem-
ple:

Cal0ai) +—— Calisy + CO%igy

Para expresar la constante de equilibrio se
aplica la sipuiente regla:

“La concentracicn de una sustancia pre-
sente en un equilibrio, como fase sdlida o li-
quida pura, es constante.™

La regla anterior se explica en el hecho de
que la concentracion, masa o moles por uni-
dad de volumen, en un sélido o liguido puro
¢5 igual @ su densidad y la densidad ¢s una
constante. Por lo tanto, la constante del
equlibrics anterior se escribe:

K = [Cov]

Un importante tipe de equilibrio idnico
heterogéneo se presenta en la solubilidad de
las sales dificilmente solubles en agua. Cuan-
dov una sal ligeramente soluble en agua, @l
como ¢l cloruro de plata, se agita con agua
hasta obtener wha solucion siursda, so esti-
blece un equilibrio entre La fase sdlida en ex-
ceso ¥ la sal disuchia que estd presente por
completo en forma idnica, En el caso del clo-
rurc de plata, el equilibrio dindmico estable-
cido entre el sélido cn suspensidn v la sal di-
selia en scluciin acuwoss saturada, se puede
representar por la ecuacidn siguiente:

AgClisy ©—, Ag™ + O

Die donde la expresion de la constante de
equilibrio es:

Ks = [Ag"][CT]

s reconoce como producto de solubilidad.
Por lo tanto ¢l producto de solubihdad es
conslante para una determinada temperatu-
ra, sin importar la fuente de los jones. Supo-
niendo ahora que & una soluciin pcwosa satu-
radja de AgClse agrega algo de cloraro de so-
dio;esto aumentari la concentracidn del idn
cloruro. Como el producto de solubilidad es
constante, debe precipitar algo de la sal para
mantener el valor constante de la K. De agul
s¢ establece como regla peneral que o agre-
gado de sustanclas que poseen iones en comtin
con una sal ligernmente soluble, origina una
disminuckin en la solubilidad de la sal.

Ejemplo:

Calenlar la concentracian de Ag ™, cuando
A un litro de solugiin acwosa de AgCl se ha
agregado suficiente cantidad de NaCl para

aumentar la concentracain del idn C hasta
0,1M. Ks = 1,56 x 107"

Respuesta:

Sustituyendo en la expresion del producto
de solubilidad:

Ks = [Ag™] O]
1,56 % 107" = [Ag*]0,1
[ag®] = 1.56% 10r®

Ejercicios

1. Euxplicar el significac de la alirmacida: “el equilibrio guimico es
un equilibrio dindmico™,

2. Dos reaccicnes diferentes tienen constantes de equilibrio de
107y 10, respectivamente. ;Cuil de las dos reacciones llega a
completarss en sentido directo?

1. ;Por qué la concentracién de un sdlido o liquido puro es siem-

pre constante?

4. Eldcido hipocloroso tiene una constante de 3.2 ¢ 107", La cons-
tante para el dcido nitroso es 4 x 107, [ Cuil de los deidos es mis

fuerie?






